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요 으f. trans-[CrX2([15]aneN4)]ClO4 ([15]aneN4=1,4,8,12-tetraazacyclopentadecane; X=F, Cl片 전자홉수 스펙트 

럼을 리간드장 이론纟로 해석하였다. AOMX 프로그램을 사용하여 관측한 스핀허용 전이와 계산값을 최적화시켰다. 

결정한 CFT 파라미터를 AOM, NSH 및 여러 가지 다른 파라미터와 관련시켜 구하고, 이를 화학적 견지에서 논의하 

였다. 리간드장 해석纟로부터 이들 착물에서는 F 리간드가 강한 6 및 n-주개인 반면에 Cl 원자는 Cr(III) 이온에 약 

한 o- 및 n-주개 성질이 있음을 확인할 수 있었다.

주제 어: Cr(III) 착물, 전자전 이 , 리 간드장 해석 , [15]aneN4

ABSTRACT. The electronic absorption spectra of trans-[CrX2([15]aneN4)]ClO4 ([15]aneN4=1,4,8,12-tetraazacyclo- 
pentadecane; X=F, Cl) complexes have been interpreted using the ligand field theory. An AOMX program is used to opti­
mize the differences between the calculated and the observed positions for the spin-allowed transition bands. The crystal 
field theory(CFT) parameter is directly related to the angular overlap model(AOM), normalized spherical harmonic 
hamiltonians(NSH), and semiempirical parameters. The various ligand field parameters are discussed in terms of their 
chemical significances. According to the ligand field analysis, we can confirm that the fluoride ligand is a very strong 
o- and 兀-donor while the chloride has weak o- and 兀-donor properties toward chromium(III) ion.

Keywords: Cr(III) Complex, Electronic Transition, Ligand Field Analysis, [15]aneN4

서 론

최근까지 리간드장 이론을 이용하여 전이금속 착물 

의 전자흡수 스펙트럼을 분석하고 화학적으로 유용한 

파라미터를 유도해 내는 연구가 광범위하게 이루어져 

왔다.1-10 이러한 분광학적 파라미터는 전이금속 착물의 

치환반응에서 나타나는 입체화학적 특성 이나 광화학 반 

응에 있어서 리간드의 상대적 치환용이성 및 반응메카 

니즘을 이론적으로 규명하는 데 매우 중요한 인자로 활 

용될 수 있다.11-13

Cr(III) 이온의 바닥항 (ground term冷 4F이며 스핀허 

용 전이와 관계되는 흡수 스펙트럼을 해석하는 데는 스 

핀양자수가 같은 4岡의 변화만 고려하면 된다. 중심금 

속 이온에 리간드가 결합하게 되면 이들 4중항은 결정 

장 효과로 인한 대칭 분위기에 따라 갈라진다. 정팔면 

체나 정사면체의 대칭을 갖는 착물의 경우에는 Dq/B값 
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에 대해 전이에너지의 비율이 결정되어 있으므로 외삽 

법에 의해 관측된 최대 흡수 봉우리의 위치로부터 결정 

장 갈라짐 파라미터, JODg와 Racah 파라미터, B값을 

쉽게 계산할 수 있다.3 그러나 대칭이 D로 낮아지게 

되면 Oh 또는 Td 대칭을 갖는 물질과 같이 일련의 전이 

에너지에 대한 비율을 구할 수 없으므로 각각의 물질에 

따라 독립적인 분석이 필요하다. 관측된 전자 스펙트럼 

에서 최대 흡수 봉우리의 위치로부터 분광학적 파라미 

터를 결정하는 여러 가지 방법이 있지만 기본적인 원리 

는 같다. 따라서 어느 한가지 이론체계 내에서 적합한 

최종 파라미터를 결정하게 되면 다른 이론적 파라미터 

사이에는 상호 선형관계식 이 성립하므로 쉽게 변환시 

킬 수 있다.

본 연구에서는 금속과 리간드사이의 결합성에 대한 

상세한 정보를 얻기 위해 Zra"s-[CrX2([15]aneN4)]ClO4 

(X=F, Cl) 착물의 가시선 흡수스펙트럼을 측정하고, 관 
측한 전자흡수 스펙트럼을 Gaussian band로 분리한 후 

에 스핀허용전이에 해당하는 성분을 배정하였다. 이것 

을 리간드장 이론으로 해석해서 화학적으로 유용한 여 

러 가지 분광학적 파라미터를 유도하고, 이로부터 다른 

반경험적 파라미터도 아울러 결정하고자 한다.

실 험

이 실험에서 고리형 네자리 리간드인 1,4,8,12-tetraaza- 
cyclopentadecane ([15]aneN4冷 Aldrich 제 특급 시약 

을 사용하였으며, 그 이외의 다른 시약은 시판되는 시 

약을 더 이상 정제하지 않고 그대로 사용하였다. trans- 
[CrX2([15]aneN4)]ClO4(X=F, Cl) 물질은 문헌의 방법14-17 

을 부분적으로 수정해서 합성하였다. 합성한 착물은 자 

외-가시선 스펙트럼에서 관측한 흡수 띠의 위치를 문헌 

값14과 비교하여 확인하였다. 실온에서 가시선 영역의 

전자흡수 스펙트럼은 HP 8453 분광계로 측정하였다.

리간드장 이론

본 연구에서 리간드장 해석은 전보9,10에서 설명한 바 

있으며 모든 과정은 Adamsky가 작성한 AOMX Program2,18 

을 이용하여 수행하였다. trans-[CrX2([15]aneN4)]+ 착이 

온은 근사적으로 Dw 대칭에 속하는 trans-[CrX2L4]+형 

으로 간주할 수 있다. 이 경우에 d궤도함수의 일전자 

에너지 준위는 결정장이론(CFT)2, NSH(Normalized 

Spherical Harmonic Hamiltonians) 이론3 및 각겹침모형 

(AOM)1 체제 내에서 다음과 같이 표현된다.

— 2, __ _______ —E(a、g, z ) = 6Dq-2Ds-6Dt

= (1 사2)DQ + (2/7)DS + (5/7 屈)DT

= 2%(X) + %(L) (1)

22E(b®, x -y ) = 6Dq + 2Ds-Dt

=(1/J21)DQ-(2/7)DS-(5/7 屈)DT

= 3%(L) (2)

E(eg, yz, xz) = -4Dq -Ds + 4Dt

= -(2/3j21)DQ + (1/7)DS + (20/21 J15)DT

= 2en(L) + 2en(X) (3)

E(blg, xy) = -4Dq + 2Ds—Dt

=-(2/3 J21)DQ-(2/7)DS + (20/21JT5)DT

= 4en(L) (4)

여기서 Dq, Ds, D荒 CFT 파라미터이고, DQ, DS, 
D玲 NSH 파라미터이며 , e。, e”는 AOM 파라미터를 

나타낸다. Oh 대칭에 속하는 Cr(III) 착물의 바닥상태 

는 (t2g)3 전자배 열을 하고 있는 宵2& 상태 이 다. 스핀 양 

자수가 같은 들뜬상태는 4T1g와 4T2g 상태가 있는데 이 

들은 Cr(III) 자유이온의 4F 항으로부터 유도되는 것이 

다. 그리고 이보다 에너지가 높은 4P 항으로부터 나오 

는 상태가 있는데 이것은 (t2g)1(eg)2 전자배열을 하고 

있다. 여기서 대칭이 D4h로 낮아지면 442g는 'B1g로 변 

환되고 들뜬상태는 다음과 같이 다시 분리된다.

4T2g(4F)T Bg+4Eg (5a)

4T1g(4F)T 442g+4Eb (5b)

4T1g(4P)T 誓g+4Eg (5c)

D4h 대칭의 분위기에서 d궤도함수 및 4중항상태의 

에너지 갈라짐에 대한 상관도표를 Fig. 1에 나타내었다. 

여기서 상대적인 순서는 수직방향에 배위되어 있는 리 

간드의 결합세기에 따라 달라진다.

세가지 이론에 의해서 주어지는 d-궤도함수의 일전자 

에너지 준위에 대한 식 (1)〜식 (4)의 표현으로부터 CFT,
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Fig. 1. Splitting of the d-orbital and quartet state in octahe­
dral and tetragonal fields of Q and Qh symmetries.

NSH 및 AOM 파라미터사이의 관계식은 다음과 같이 

주어진다.3

DQ = (6后)Dq(L) - 0瓦/2、)Dt

=(1/6)[4Dq(L) + 2DQ(X)]

=(很^5)[3%(X) + 6%(L)-4%(X)-8%(L)] (6)

DS = -7Ds = -2[%(L) + %(L) - %(X) - %(X)] (7)

DT =-(7j15)Dt/2

= (后 )[3%(L)-4%(L)-3%(X)-4 아(X)] (8)

DQ(L) = DQ + (2/775 )DT (9)

DQ(X) = DQ-(后)DT (10)

10Dq(L) = 3%(L)-4eK(L) (11)

*궤도함수의 상대적인 차이를 나타내는 에너지 분리 

파라미터인 △】, W 및 畐는 다음 관계식으로 표현이 가 

능하다.

△1 = E(b2g) - E(eg) =3Ds -5Dt

= -(3/7)DS + (10/7 屈)DT (12)

△2= E(b1g) —E(b2g) = 10Dq(L)

=(5/3j21)DQ-(J歹27)DT (13)

△3 = E(b]g) - E(a、g) = 4Ds + 5Dt

=-(4/7)DS-(10/7j1、)DT (14)

그리고 /rans-[CrX2L4]+형 착물에서 수직방향에 배위 

되어 있는 X 리간드와 적도방향에 결합되어 있는 L 리 

간드사이의 o- 및 n-결합력 차이를 나타내는 McClure 
파라미터19는 다음 관계식으로 주어진다.

紘=(3/4){e°(X) - e0(L)} = -(1/8)(15Dt + 12Ds)

=(1/28)[6DS+^/15)Dt] =-(3/8)A3 (15)

d" = eK(X) - en(L) = (1/2)(5Dt -3Ds)

=(1/14)[3DS-(2j5万)DT] =-(1/2)禹 (16)

마지막으로 분광학적 파라미터에서 처음으로 표준화 

를 시도했던 Schffer 파라미터20는 다음 식으로 주어진다.

I2(X) = (10/3)Dq - (7/2)Ds (17)

I2(L) = (11/20)Dq (18)

결과 및 고찰

착물의 전자흡수 스펙트럼으로부터 화학적인 정보를 

얻기 위해서는 정확한 최대흡수 봉우리의 위치를 찾아 

내야 하는데 대부분 넓고 비대칭 형태를 하고 있으며 

명확하게 분리되어 있지 않는 경우가 많다. 이들 흡수 

띠는 여러 Gaussian band의 합으로 생각할 수 있으며 

먼저 각각의 성분으로 분해시켜야 한다. D4h 대칭을 갖 

는 착물의 경우에는 결정해야 할 파라미터가 Dq, Ds, 
Dt 및 B 이므로 전자흡수 스펙트럼에서 최소한 네 개의 

흡수띠가 관측되어야 한다. trans-[CrF2([15]aneN4)]+ 착 

이온의 경우에는 네 개의 흡수 봉우리가 나타나지만 

Zrans-[CrCl2([15]aneN4)]+ 착이온의 경우에는 세 개의 

흡수봉우리가 나타난다. 정확한 위치를 관측하기 위하 

여 수정된 GRAMS/32 Program21 을 이용하여 Gaussian 

component로 분해시킨다. 이렇게 분리시킨 결괴를 Fig. 
2오卜 3에 점선으로 도시하였다. /rans-[CrX2([15]aneN4)]+ 

착이온에 대해 실험적으로 구한 최대 흡수띠의 위치와 

정확한 배정 결과를 Table 1와 2의 왼쪽 부분에 나타내었다.

실험적으로 관측된 전이에너지를 AOMX Program을 

이용하여 최적화시켜서 구한 최종 CFT 파라미터와 NSH

2003, Vol. 47, No. 2
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Fig. 2. Electronic spectrum of trans-[CrF2([ 15]aneN4)]+ in 
aqueous solution.

14600 17560 20520 23480 26440 29400
Wavenumber, cm-1

Fig. 3. Electronic spectrum of trans-[CrCl2([15]aneN4)]+ in 
aqueous solution.

Table 1. Observed band positions and calculated transition 
energies in the electronic spectrum of trans-[CrF2([15] 
aneN4)]+(cm-1)

Assignment Observed Calculated

4B1gT4Ega 18,340 18,342
t 4B2g 21,240 21,238
T 4』2員 28,410 28,408
TEg 24,710 24,714
T4Agb ? 39,660
TEg ? 42,640

및 AOM 파라미터를 Table 3에 나타내었다.

결정장 파라미터 Dq士 적도방향에 배위되어 있는 L 
원자에 대한 결합세기를 나타낸다. Ds 파라미터의 부 

호가 리간드 F와 Cl 에 대해 다른 것은 4凡? 와 4展 상태 

사이의 에너지 순서가 서로 반대라는 것을 의미한다. 

그리고 决궤도함수의 상대적 순서 및 다른 반경 험적 파 

라미터에 대해 식 (1)〜식 (4) 및 식 (6)〜식 (18已로 구한

Table 2. Observed band positions and calculated transition 
energies in the electronic spectrum of trans-[CrF2([15] 
aneN4)]+(cm-1)

Assignment Observed Calculated
4〃 \4舟 a
B1gT Eg 16,870 16,872
T 4B2g 21,260 21,262
T 4凡£ 24,025 24,024
T4Egb 25,450 25,453
t4^# ? 38,782
T4Egc ? 40,255

Table 3. CFT, NSH and AOM parameters for trans-[CrX2([15]
aneN4)]+ (cm-1)

Parameter X = F X = Cl

'Dq 2,124 2,126

CFT Ds -661 289
Dt 328 471
B 602 640

/ DQ 53,140 50,902
DS 4,630 -2,024

NSH DT -4,445 -6,386
DQ(L) 58,400 58,458
DQ(X) 42,621 35,791
e. (L) 7,080 7,087

AOM
e“ (L) 0 0
e. (X) 7,583 5,330
en (X) 1,812 744

Table 4. Semi-empirical parameters for trans-[CrX2([15] 
aneN4)]+ (cm-1)

Parameter X = F X = Cl

-3,624 -1,488
刀2 21,240 21,260
屈 -1,006 3,512
d。 377 -1,317
dn 1,812 744
I2(L) 1,168 1,169
I2(X) 9,395 6,075
E(z2) 22,246 17,749
E(x2 - y2) 21,240 21,260
E(xz, yz) 3,524 1,488
E(xy) 0 0

값을 Table 4에 나타내었다.

이러한 최종 파라미터로부터 계산한 전이에너지 값 

은 Table 2와 3의 오른편에 나타내었다.

일반적님으로 tran이CrX2([15]aneN4)]+형 착물의 전자 

흡수 스펙트럼에서 4B1gt A,4E； 전이에 해당하는 흡 

Journal of the Korean Chemical Society
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수띠는 전하이동띠 (charge transfer band)에 묻혀서 관 

측할 수 없지만 이론적인 방법에 의해 그 위치를 예측할 

수 있다. 如澎-[CrF2([15]aneN4)]+인 경우 悟或 t Ag 오! 

4B1gt4曲 전이에 해당하는 흡수 봉우리의 위치는 각 

각 39,660cm-1=252nm, 42,640 cm-1=235nm임을 예 

측할 수 있다. 그리고 Zmg[CrCl2([15]aneN4)]+일 때는 

4B1gt4Ag,4應 전이에 해당하는 흡수 봉우리의 위치 

가 각각 38,782 cm-1=258 nm, 40,255 cm-1=248 nm으 

로 예측되었다. Table 4에서 册凯이CrF2([15]aneN4)]+인 

경우 髙 = -3,624 cm-1, 言 = -1,006 cm-1 이며, »g이CrCL 
([15]aneN4)]+일 때는 △】 = -1,488 cm-1, △3=3,512cm-1 

이다. 따라서 이러한 연구 결과를 종합하면 Zra^s-lCrXL]* 

형 착물에서 나타나는 以궤도함수 및 4중항상태의 에너 

지 순서는 수직방향의 결합축에 배위되어 있는 리간드 

의 종류에 따라서 다음과 같이 주어진다.

▼「杯(•矽)＜꼬•矽, yz)«E(x-y2)＜顼/)
X = F〈.

［双＜ B ＜双 ＜ 誓g ＜ 4Abg ＜翼

X=cJE(xy)＜ E(xy, yz)«E(z2)＜E(x2-y2) 

Ik； ＜爲＜ Ag ＜双 ＜ 誓g ＜双

네 자리 리간드인 [15]aneN4의 경우에 중심 금속에 

배위되어 있는 N원자는 금속의 疽궤도함수와 n-결합을 

형성할 수 있는 궤도함수가 없기 때문에 Table 4에 나 

타낸 AOM 파라미터 중에서 en(L)=0으로 가정하였다.1 

그러나 glygly와 progly 리간드에서 sp2 혼성결합을 하 

고 있는 펩티드 Np 원자는 약한 n-주개로 작용2口7하기 

때문에 유의할 필요가 있다. /ra"s-[CrX2([15]aneN4)]+ 

형의 착물에서 e°(F)=7583 cm-1, e^(F)=1812 cm-1 이며 

e°(Cl)=5330 cm-1, en(Cl)=744 cm-1 이 므로 F 리 간드가 

Cl 리간드보다 o- 및 n-결합의 상호작용 능력이 더 강 

하다는 것을 알 수 있다. NSH 이론은 주된 장점이 결 

정장이론보다 파라미터값이 좌표계의 선정에 대해 독 

립적이며 대칭이나 물질이 다른 경우에도 상호비교가 

가능하다는 점 이다. 그러나 NSH 파라미터는 화학적 결 

합성을 직접 평가할 수 있는 성질면에서 부족하다. 반 

면 AOM 파라미터는 금속과 리간드사이의 o- 및 n-결 

합능력을 직접 나타낸다. 그러므로 이러한 이유 때문에 

반응메카니즘을 이론적으로 규명할 때 AOM 파라미터 

를 가장 많이 사용11-13한다. 그러나 전자흡수 스펙트럼 

으로부터 화학적으로 유용한 정보를 얻고 지금까지 연 

구된 결과와 쉽게 비교할 수 있도록 세 가지 이론에서 

나타나는 파라미터를 모두 조합하여 결정하는 것이 바 

람직 하다.

결 론

Zra"s-[CrX2([15]aneN4)]+ 착이온의 전자흡수 스펙트 

럼을 Gaussian band로 분리하였다. 실험적으로 관측된 

전이 에너지를 리간드장 이론으로 계산한 전이에너지 

값과 비교하여 최적조건을 찾아서 적절한 CFT 파라미 

터를 결정하였다. 이러한 CFT 파라미터를 사용하여 다 

른 연구 결과와 쉽게 비교할 수 있도록 NSH, AOM 및 

다른 반경 험적 파라미터를 유도하였으며, 실험적으로는 

관측되지 않는 4B1S t %g :Egg 전 이 에너 지에 해당하는 

흡수 봉우리의 위치도 예측하였다. 여러 가지 파라미터 

의 상대적인 값을 비교하여 금속과 리간드사이의 결합 

성질에 대해서도 논의하였다. 각 파라미터의 수치값은 

리간드장 해석에서 스핀궤도 상호작용을 무시했으므 

로 이에 대한 오차를 고려하면 다소 차이가 생길 수 있 

지만 리간드의 결합성에 대한 상대적 크기 순서에는 별 

영향이 없을 것으로 생각된다. 네자리 리간드인 [15]aneN4 

의 N 원자는 다른 경우28-31보다는 다소 약하지만 여전 

히 강한 O-결합을 하고 있다. 한편 F 리간드는 Cr(III) 
이온에 강한 o- 및 n-주개의 특성을 갖고 있는 반면에 

Cl 리간드는 약한 o- 및 n-주개 임을 확인할 수 있었다. 

이와 같이 결정한 리간드장 파라미터는 Cr(III) 착물의 

치환반응에서 나타나는 입체화학적 특성이나 반응성을 

이론적으로 규명하는 데에 재활용될 수 있을 것으로 기 

대된다.

본 연구는 경북대 학술연구비로 지원되었음을 알립니다.
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